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(54) Compositions de porymeres de I'ethylene, un precede pour lew preparation et leur application a I'obtention 
(^articles industrials. 



in 



CM 

in 

CM 



(57) Les compositions contiennent : 

a. de 90 a 99.8 % en poids d'au moins un pofymdre 
modifie de I'ethylene et le cas echiant. d'au moins une 

a-ol6tlne aysnt de 3 a 12 atomes de carbon e, (edit polymere 
contenant au moins 80% en moles de motifs derh/6s de 
rethyterie et. 

b. de 0.2 a 10 % en poids d'au moins une phase poryme- 
rique B comprenant au moins un poryrr.ere contenant au moins 
90% en moles de motifs derives d'au moins une a-olefine 
ayem de 3 a 12 atomes de carbone et au plus 10 °/c en moles 
de motifs derives de rethyiene, 

lesdhes compositions ayant une viscosite limite mesuree com- 
prise entre 1.5 et 100 fois leur viscosite limite calculee a partir 
de la distribution des masses molecuiaires. 

Leur precede de preparation consiste a modifier un poly- 
mere A contenant au moins 80 % en moles de motifs derives 
de rethyiene et au plus 20 % en moles de motifs derives d'au 
moins une a-o4efine event de 3 a 12 atomes de carbone, au 
moyen d'au moins un mrtiateur de radicaux libres mis en 
presence dudit polymere A a une temperature superieure a la 
temperature de fusion dudit polymere A pendant une duree 
superieure ou eg ate au dixieme du temps de demi-vie dudit 



initiateur a la temperature consid6ree et est caracteris6e en ce 
que i'initiateur de radicaux fibres est. pr6aiablement a sa mise 
en presence du porymfire A. disperse" dans au moins une 
phase potymeYique B pr6sente en quantite* telle que sa propor- 
tion dans la composition resultante soit comprise entre 0,2 et 
10% en poids. 

Application a I'obtention d articles industriels par transforma- 
tion desdites compositions par une technique choisie parmi 
{'extrusion -soufflage, I'extrusion par fiHere plate. I'injection et 
I'enduction. 
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La presente invention concerne des compositions de polymeres de 
1'ethylene, un procede pour leur preparation et leur application a l'obten- 
tion d'articles industriels. 

II est connu de polymeriser Methylene sous tres haute pression 
et a temperature elevee en presence d'un initiateur de radicaux libres. On 
obtient de cette fagon un polymere connu sous le nom de polyethylene basse 
densite radicalaire. Quel que soit son indice de fluidite, ce polymere fait 
generalement preuve d'une etirabilite passable lors de la confection de gai- 
ne tubulaire et d'une mediocre resistance au dechirement. En revanche, il 
permet d'obtenir une bonne stabilite de la bulle lors de 1 *extrusion-souf- 
flage et il possede une processabi 1 ite excel lente ; la processabi 1 i te est 
definie comrne d'une part 1 1 absence de rupture prematuree de 1'extrudat 
("melt fracture") et d' autre part la puissance consommee lors de 1 'extru- 
sion. 

Des ameliorations substantiel les a 1 'etirabilite et a la resistan- 
ce au dechirement ont ete apportees en preparant des copolymeres d' ethylene 
et d'au moins une c*-olefine ayant de 3 a 12 atomes de carbone comme le pro- 
pylene et le butene-1 en. presence d'un systeme catalytique de type Ziegler. 
Cependant on constate, lors de leur extrusion-souff 1 age, une certaine insta- 
bility de la bulle, une tendance spontanee a 1 ' agrandissement des trous en 
cas de perforation de la bulle et une tendance a la rupture prematuree de 
1 'extrudat. 

On connait par ailleurs par le document FR-A-2519007 des copolyme- 
res modifies de V ethylene et d'au moins une o<:-olef ine ayant de 3 a 12 ato- 
mes de carbone, comprenant de 0,5 a 10 % en moles de motifs derives de ladi- 
te o^-olefine, caracterises en ce que leur viscosite limite mesuree est com- 
prise entre .1,5 et 10 fois leur viscosite limite calculee a partir de la 
distribution des masses molecul aires . Un procede pour preparer ces copolyme- 
res modifies consiste a mettre le copolymere en presence de 0,01 a 1 milli- 
mole par kilogramme de copolymere d'au moins un initiateur de radicaux li- 
bres a une temperature de 220 a 320°C pendant une duree de 5 a 200 secondes, 
dans une machine de transformation telle qu'une extrudeuse. 

Les copolymeres modifies pbtenus par ce procede sont entierement 
solubles et extractives par les solvants habituels des polyolef ines, tels 
que notamment le trichlorobenzene et le xylene. Cependant on a constate que 
les films prepares par extrusion-souff 1 age a partir de ces copolymeres 
modifies presentent de legers defauts qui ne peuvent etre detectes que par 
des moyens analytiques tres performants. Ainsi, par etude en lumiere polari- 
see, apparaissent quelques defauts de surface dus a la presence de micropar- 
ticules gelifiees qu'il etait impossible de detecter par un simple test de 
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solubilite et d'extraction par les solvants habituels. On a constate d' autre 
part que 1 1 uti 1 i sation de quantites d' initiateurs de radicaux libres supe- 
rieures a 1 millimole par kilogramme de copolymere conduit a la presence de 
gels (c'est-a-dire de particules non extractibles par les solvants habi- 
5 tuels) en quantite telle que les copolymeres modifies obtenus sont soit 
impossibles a mettre en oeuvre par la technique d'extrusion-souff lage, soit 
transformables en films presentant des defauts redhibitoires pour leurs 
qualites d' usage. 

On a maintenant trouve possible d'obtenir des polymeres modifies 
10 de proprietes ameliorees, en particulier conduisant a des films ne presen- 
tant pas de defauts de surface apres etude en lumiere polarisee, en mettant 
en presence le polymere et l'initiateur de radicaux libres dans les condi- 
tions de la presente invention. 

La presente invention a pour objet des compositions contenant : 
15 a) de 90 a 99,8 % en poids d'au moins un polymere modifie de Vethylene et, 
le cas echeant, d'au moins une o^-olefine ayant de 3 a 12 atomes de car- 
bone, ledit polymere contenant au moins 80 % en moles de motifs derives 
de 1 'ethylene et , 

b) de 0,2 a 10 % en poids d'au moins une phase polymerique comprenant au 
20 moins un polymere contenant au moins 90 % en moles de motifs derives d'au 
moins une o^-olefine ayant de 3 a 12 atomes de carbone et au plus 10 % en 
moles de motifs derives de Vethylene, 
lesdites compositions ayant une viscosite limite mesuree comprise entre 1,5 
et 100 fois leur viscosite limite calculee a partir de la distribution des 
25 masses mo 1 ecu 1 aires. 

Le polymere modifie de 1 1 ethylene a par rapport au polymere dont 
il derive une masse moleculaire moyenne et une viscosite superieures et un 
indice de fluidite inferieur. 

Le polymere entrant dans la constitution de la phase polymerique 
30 peut etre notamment le polypropylene (particulierement le polypropylene iso- 
tactique), le polybutene-1, le poly(methyl-4-pentene-l) , un poly(propylene- 
ethylene) ou un poly(butene-l-ethylene) contenant au moins 90 % en moles de 
motifs derives respecti vement du propylene ou du butene-1, un poly(propy- 
lene/butene-l/ethylene) contenant moins de 10 % en moles de motifs derives 
35 de l'ethylene ou un poly(propylene-butene-l) . 

Les notions de viscosite limite mesuree t) ™ et de viscosite 
limite calculee c utilisees ici sont celles definies dans le document 

FR-A-2.519.007. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de fabri- 
40 cation des compositions decrites ci-dessus par modification d'un polymere 
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(A) contenant au moins 80 % en moles de motifs derives de "Methylene et au 
plus 20 % en moles de motifs derives d'au moins une of -define ayant de 3 a 
12 atomes de carbone, au moyen d'au moins un initiateur de radicaux libres 
mis en presence dudit polymere (A) a une. temperature superieure a la tempe- 
rature de fusion dudit polymere (A) pendant une duree superieure ou egale au 
dixieme du temps de demi-vie dudit initiateur a la temperature consideree, 
caracterise en ce que T initiateur de radicaux libres est, prealablement a 
sa mise en presence du polymere (A), disperse dans au moins une phase poly- 
merique (B) comprenant au moins un polymere contenant au moins 90 % en moles 
de motifs derives d'au moins une -define ayant de 3 a 12 atomes de carbo- 
ne et au plus 10 % en moles de motifs derives de Vethylene, ladite phase 

(B) etant presente en quantite telle que sa proportion dans la composition 
resultantesoit comprise entre 0,2 et 10 % en poids. 

Les polymeres (A) sont bien connus et peuvent etre obtenus par 
tout moyen connu consistant a polymeriser !• ethylene ou a copolymeriser 
T ethylene avec au moins une<^ -olefine ayant de 3 a 12 atomes de carbone, 
par exemple en presence d'un systeme catalytique de type Ziegler comprenant 
au moins un catalyseur a base de metal de transition des groupes IVB a VIB 
de la Classification Periodique et au moins un activateur comprenant un hy- 
drure et/ou un derive organometall ique d'un metal des groupes IA a IIIA de 
la Classification Periodique. La (co)polymerisation peut ainsi etre effec- 
tuee a une temperature comprise entre 20 et 200°C, sous une pression compri- 
se entre 1 et 200 bars, en phase gazeuse (en lit fluidise ou agite), en so- 
lution ou en suspension dans un hydrocarbure liquide inerte ayant au moins 6 
atomes de carbone. La (co)polymerisation peut egalement etre effectuee a une 
temperature comprise entre 160°C et 350°C, sous une pression comprise entre 
200 et 2500 bars, le temps de sejour du systeme catalytique dans le reacteur 
de polymerisation etant compris entre 2 et 100 secondes. La (co) polymerisa- 
tion peut etre effectuee en presence d'un agent de transfert, tel que par 
exemple 1'hydrogene, dans une proportion allant jusqu'a 2 % en moles. Les 
polymeres (A) ont une densite generalement comprise entre 0,90 et 0,97. 

Parmi les initiateurs de radicaux libres convenant a la mise en 
oeuvre du procede selon 1' invention, on peut citer notamraent : 

- les composes peroxygenes tels que par exemple les peroxydes, les peres- 
ters, les hydroperoxydes, 

- les composes diazoiques tels un 2,2 , -azo-bis(acyloxyalcane) comme le 2,2'- 
azo-b i s ( acetoxypropane ) , 1 e 2 , 2 1 - azo-bi s ( 2- acetoxy-4-methy 1 pent ane) , ou 
tel le l,r-azo-bis(l-formyloxycyclohexane),. et 
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- les hydrocarbures possedant des liaisons carbone-carbone labiles tels que 
par exemple des diaryldialkylalcanes, comme 1e 2,3-diphenyl-2,3- 
dimethylbutane (couramment designe sous 1 1 appel 1 ation biscumyle) ou le 
5 3,4-diphenyl3,4-dimethy1hexane. 

La dispersion de I'initiateur dans la phase polymerique est reali- 
see par tout moyen connu, choisi en fonction de 1'etat physique des consti- 
tuants et/ou du dispositif choisi pour mettre en presence la dispersion d* 
initiateur avec le polymere (A). S'il est necessaire de chauffer la phase 

10 polymerique (B), on opere avantageusement par malaxage a une temperature 
telle que I'initiateur de radicaux libres ne se decompose pas ou ne soit que 
faiblement altere. La dispersion obtenue est ensuite mise en presence du po- 
lymere (A), avantageusement dans une machine de transformation des polyme- 
res, telle qu'un malaxeur ou une extrudeuse mono-vis ou bi-vis. 

15 Cette mise en presence peut etre realisee selon un processus dis- 

continu : le polymere (A) se presentant sous la forme de poudre de granulo- 
metrie comprise entre 1 et 500 p-m ou de granules est alors introduit dans 
la machine de transformation simultanement avec la dispersion d' initi ateur; 
la dispersion d' initiateur peut etre aussi preal ablement homogeneisee avec 

20 le polymere (A) par exemple par melange de poudre ou de granules, le melange 
homogene etant ensuite introduit dans la machine de transformation. 

Cette mise en presence peut egalement etre realisee en continu 
sans que le polymere (A) soit au preal able isole. On opere alors de Ta fagon 
suivante : l'extrudeuse principale qui regoit le polymere contenu dans le 

25 separateur basse-pression d'une unite de polymerisation est munie d'une ex- 
trudeuse laterale alimentee en dispersion d 1 initiateur. L'extrudeuse latera- 
le est chauffee et la dispersion est introduite dans l'extrudeuse principale 
dans laquelle elle se melange au polymere (A). L'une et/ou 1 1 autre de ces 
extrudeuses sont de preference du type bi-vis. L'extrudeuse laterale peut 

30 etre remplacee par une pompe a engrenages. Le polymere modifie qui s'ecoule 
de l'extrudeuse principale peut ensuite etre fagonne de la meme maniere qu 1 
un polymere non modifie. 

La phase polymerique (B) contient avantageusement pour 100 parties 
en poids, de 0,02 a 10 parties en poids de I'initiateur de radicaux libres. 

35 La quantite choisie depend du taux de modification que Von souhaite appor- 
ter audit polymere (A) et de la masse moleculaire de I'initiateur. 
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L'homogeneisation de quantites superieures a 10 parties pour 100 est en ef- 
fet difficile a realiser. 

Les polymeres modifies obtenus selon 1' invention presentent par 
rapport aux polymeres dont ils sont issus : 

- un indice de fluidite IF2 (mesure a 190°C sous 2,16 kg selon la norme ASTM 
D 1238-73) tres sensiblement diminue, 

- un rapport des indices de fluidite (RIF) mesures selon la norme ci-dessus 
respect ivement sous 21,6 kg et 2,16 kg, trfes sensiblement augmente. 

- une facilite de mise en oeuvre au moins egale, malgre la diminution de 
1' indice de fluidite IF2, et amelioree dans certaines applications. 

Le procede selon 1' invention permet d'obtenir des polymeres modi- 
fies transformables en films d'epaisseur comprise, entre 7 et SOO^tm selon 
les techniques habituelles d'extrusion-soufflage ou d'extrusion au moyen 
d'une filiere plate. Les films ainsi obtenus presentent une resistance a 
V impact nettement augmentee. lis presentent egalement un be! etat de surfa- 
ce caracterise, apres etude en lumiere polarisee, par 1 1 absence totale de 
microparticules gelifiees. Pour cette application on utilise avantageusement 
un polymere (A) ayant un indice de fluidite IF 2 compris entre 0,5 et 10 
dg/min. Les polymeres modifies acquierent, par le procede selon 1 1 invention, 
un indice de fluidite generalement compris entre 0,05 et 4 dg/min. 

Le procede selon r invention permet aussi de modifier des polyme- 
res ayant des indices de fluidite IF2 plus eleves, generalement compris en- 
tre 10 et 1000 dg/min. Les polymeres modifies acquierent, par le procede se- 
lon V invention, un indice de fluidite generalement compris entre 0,5 et 150 
dg/min. Les polymeres ainsi modifies trouvent une application interessante 
dans la fabrication de pieces moulees par injection. Dans ce cas, a masse 
volumique et a indice de fluidite identiques, V injectabi 1 ite (telle que 
definie ci-apres) d'un polymere modifie selon T invention est, de fagon 
surprenante, superieure a celle d'un polymere (A) non modifie. En particu- 
lier il est possible, et c'est la un avantage supplementaire de la presente 
invention, de diminuer signif icati vement la temperature d 1 injection pour 
injecter le polymere selon le meme debit. 

Les exemples suivants ont pour but d'illustrer l'invention de 
fagon non limitative. 
EXEMPLES 1 a 16 

Les polymeres ci-apres denommes Ai a.A5, sont des copolymeres 
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ethylene/o< -olefine dont les principales caracteristiques (nature et teneur 
de 1 -define, densite £ , indice IF2 » rapport RIF) figurent au tableau I 
ci-apres. Dans ce meme tableau figure la resistance a V impact, exprimee en 
5 grammes- et mesuree (selon la norme ASTM D 1709) sur un film d'epaisseur 50 
jjl m obtenu par extrusion-souff 1 age a partir dudit polymere. Le polymere A7 
est un homopolymere de Methylene, 

TABLEAU I 



10 


(A) 


Motifs constitutifs en % 


en moles 


e 


IF 2 


RIF 


R.I. 


C2H4 


C3H6 


C 4 H 8 


C6H12 




Al 


96 




4 




0,918 


0,8 


26,4 


170 


15 


A 2 


95,5 




4,5 




0,918 


2,2 


28 


.140 




A3 


98,25 




1,75 




0,934 


1,4 


24,1 


88 




A 4 


92,8 


1.7 


5,5 




0,911 


1,0 


26 


460 




A5 


95,7 






4,3 


0,931 


0,9 


25,7 


170 




A6 


96,2 




3,8 




0,921 


20 


* 


** 


20 


A7 


100 








0,957 


15 


* 


** 



* 1^21 6 n 'est pas mesurable pour ces produits. ** non significatif 

On utilise, en tant que phase polymerique (B) : 
25 - un polypropylene isotactique commercialise sous la marque "NORSOPRYL FM 
6020", ci-apres denomme Bi, ou bien 

- un copolymere butene-l/ethylene, comprenant environ 2 % en moles de mo- 
tifs ethylene, commercialise sous la marque "VITRON 1200 S", ci-apres 
denomme 82* 

30 On utilise Tun des initiateurs de radicaux libres (I) suivants : 

- le 2,2'-azo-bis(acetoxypropane) , ci-apres denomme Ii (temps de demi-vie : 
1 min, a 270°C, 1 h. a 215°C.) 

- le 2,2'-azo-bis(2-acetoxy-4-methylpentane), ci-apres denomme (temps de 
demi-vie : 1 min. a 260°C, 1 h. a 179°C.) 

35 - le l,l'-azo-bis(l-formy!oxy-cyclohexane) , ci-apres denomme I3 (temps de 
demi-vie : 1 min. a 260*C, 1 h. a 189°CJ 

- le 2,3-diphenyl-2,3-dimethylbutane (ou bis-cumyle), ci-apres denomme I4,- 
(temps de demi-vie : 1 min. a 300°C, 1 h. a 230*C.) 

Les dispersions d' initiateurs de radicaux libres dans les phases 
polymeriques ont ete realisees dans un malaxeur bi-vis a l'etat fondu, pen- 



2592051 



7 

dant une duree inferieure au dixieme du tenps de demi-vie de Vinitiateur 
(mesure par analyse enthalpique differentielle en solution a 0,1% en poids 
dans le benzene) a la temperature choisie pour effectuer la dispersion. A la 
5 sortie de 1 'extrudeuse, la dispersion est transformee en granules. 

Les compositions de ces dispersions figurent au tableau II ci- 
apres (les proportions sont exprirnees en % en poids). 

TABLEAU II . 



Dispersion 


Phase (B) 


Initiateur 


Bl 


B 2 


II 


12 


13 


14 


?1 


99,5 




0,5 








P2 


97,5 




2,5 








P3 


98,7 




1,3 








P4 




99,5 


0,5 








P5 




97,5 


2,5 








P6 




97,5 




2,5 






P7 




97,5 






2,5 




P8 


97,5 










2,5 



Oans une extrudeuse mono-vis on introduit par I'entree principale 
un melange a sec de polymere (A) et de dispersion d'initiateur dans la phase 
25 (B). Le rapport ponderal (B)/(A), exprime en pourcent, figure dans le 
tableau III pour chaque exemple. La temperature de V extrudeuse (temperature 
de sortie matiere) est comprise entre 250 et 290*C. Le temps de contact dans 
V extrudeuse est de 240 s. Le polymere modifie extrude est ensuite granule. . 
On a determine sur ces* granules : 
30 - la viscosite limite ^ £ mesuree a 190°C a Taide de la balance rheometre 
decrite dans le brevet frangais n° 1.462.343 et exprimee en poises, 

- le rapport p 

- Tindice de fluidite IF2 exprime en dg/min et- mesure selon la norme ASTM D 
1238-73 sous 2,16 kg, et 

35 - le rapport des indices de fluidite (RIF) sous 21,6 kg et 2,16 kg. 
Les valeurs obtenues figurent egalement au tableau III. 

Les granules ont ete transformes par extrusion-souff lage en films 
de 50 p>m d'epaisseur sur lesquels on a mesure la resistance a Vimpact (RI) 
selon la norme ASTM D 1790-67, exprimee en grammes dans le tableau III. 
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TABLEAU III 



Exemple 




Dispersion 


(B)/(A) 


Polymere modifie obtenu 


k m 




IF 2 


RIF 


RI 


1 


A l 


p 2 


1,5 


3,5. 10 6 


35 


0,1 


100 


340 


2 


Al 


p 5 


. 1,5 


4.10 6 


40 


0,1 


100 


310 


3 




p 2 

C 


1.5 






0,12 


90 


730 


4 


A 3 


p 2 


1,5 


5,5. 10 6 


70 


0,06 


161 


110 


5 


A5 


?2 

c 


1,3 






0,1 


102 


230 


6 


A? 


P2 


1,5 






0,58 


48 


220 


7 


A 2 


P3. 


3 






0,54 


51 


300 


o 
o 


A l 


p 2 


C,Z5 


3.105 


4 


0,4 


39 


200 


9 


Al 


p 2 


0,5 


5, 1.105 


4,6 


0,2 


60 


260 


10 


Al 


p 2 


0,85 


2, 5.105 


31,5 


0,16 


73 


310 


11 


Al 


p 2 


1 






0,15 


80 


340 


12 


Al 


p 4 


7,5 


2,6.106 


26 


0,13 


66 


220 


13 


Al 


p 3 


1.5 






0,32 


48 


280 


14 


Al 


p 6 


1.5 






0,2 


64 


400 


15 


Al 


p 8 


1.5 


4, 7.105 


4,7 


0,35 


50 


320 


16 


A 2 


p 2 


3 


2,5. 106 


50 


. 0,38 


64 





25 EXEMPLES 17 a 20 (comparatif s) 

On realise par malaxage en extrudeuse mono-vis des compositions 
contenant un pol,ymere (A) et une phase (B), sans initiateur de radicaux 
libres. Leurs proportions respectives, exprimees en % en poids, et les 
resultats des mesures effectuees sur les compositions obtenues figurent au 

30 tableau IV. 

TABLEAU IV 





Polymere 




Phase 








Exemple 


(A) 




(B) 


IF 2 


RIF 


RI 


17 


A 2 


97,0 


8l 




3,0 


2,15 


25 


80 


18 


Al 


98,5 


Bl 




1,5 


1 


26 


204 


19 


Al 


98,5 


B 2 




1,5 


1 


26 


161 


20 


Al 


92,5 


B 2 




7, "5 


0,9 


33 


155 
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EXEMPLES 21 a 23 

On utilise ici 1e polymere As dont les principales caracteris- 
tiques figurent au tableau I ci-dessus, et qui constitue 1 'exemple compa- 
5 ratif 21. 

Ce polymere est modifie, dans les conditions operatoires des exem- 
ples 1 a 16 ci-dessus, au moyen de la dispersion P£. Le rapport ponderal 
(Bi)/(A6), exprime en pourcent, figure au tableau V pour chaque exemple. Sur 
le polymere modifie, on mesure : 
10 - I'indice IFg et le rapport RIF comme definis precedemment, . 

- 1 1 injectabi lite INJ mesuree en adaptant la norme ASTM 0-1329 comme suit : 
on utilise une presse horizontale et une temperature du moule-spirale de 
50°C. L' injectabilite est la longueur (exprimee en mm) de la spirale obte- 
nue apres injection de matiere a 230°C. 

15 - la contrainte au seuil d'ecoulement dans le sens longitudinal (CSE) 
mesuree selon la norme ASTM D 638-80 et exprimee en daN/cm?, et 

- la tenue a 1 'impact IMP exprimee en joules a 23°C et mesuree au moyen d' 
un impactometre ROSAND PRECISION, avec une masse tombante de 10 kg a une 
vitesse de 4,4 m/s, sur un echantillon de 1,7 mm d'epaisseur; 

20 EXEMPLES 24 a £6 

On utilise un homopolymere de Tethylene A7 dont les principales 
caracteristiques figurent au tableau I ci-dessus et qui constitue 1'exemple 
comparatif 24. Ce polymere est modifie dans les conditions decrites aux 
exemples 1 a 16 en utilisant la dispersion ?i- Le rapport ponderal 
25 (Bi)/(A7), exprime en pourcent, figure au tableau V pour chaque exemple. On 
mesure sur les polymeres modifies Vindice IF2 et V injectabi 1 ite INJ, dans 
les conditions mentionnees aux exemples 21 a 23. 

Les resultats obtenus figurent au tableau V. 

TABLEAU V 



30 



Exemple 


(B)/(A) 


IF 2 


RIF 


INJ 


CSE 


IMP 


21 


0 


20 




600 


80 


2,3 


22 


3 


3,8 


167 


500 


100 


3,1 


23 


8 


0,8 


57 


425 


160 


4,5 


24 


0 


15 




520 






25 


2 


2,6 


43 


430 






26 


4 


0,7 


75 


390 
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EXEMPLE 28 

On realise l'enduction d'un film d' aluminium en continu dans les 
conditions suivantes. Le polymere A 6 , deja decrit ci-dessus, a ete modifie, 
dans les conditions des exemples 1 a 16, au moyen de 5% en poids de disper- 
5 sion ?2 ( le Polymere modifie acquiert un indice de fluidite IF2= 6 dg/min.) 
puis extrude et transforme en film au moyen d'une filiere plate. La tempera- 
ture de la matiere a la sortie de la filiere est d'environ 310°C. Le film 
obtenu est depose en continu sur une feuille d' aluminium, deroulee en 
continu a partir d'une bobine a la vitesse de 100 m/min, a raison d'environ 
10 35 g/m2. La resistance au pelage, mesuree selon la norme ASTM D 903-49 
(largeur de l'eprouvette : 15 mm) est egale a 504 g. 
EXEMPLE 29 (comparatif) 

Dans les memes conditions qu'a l'exemple 28, on a enduit un film 
d'aluminium au moyen d'un polymere d'ethylene obtenu par voie radicalaire 
15 ayant meme densite et meme indice de fluidite. 

On a mesure une resistance au pelage de 234 g. 
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REVENDICATIONS 

1. Compositions de polymeres modifies de Vethylene caracterisees 
en ce qu'elles contiennent : 

a) de 90 a 99,8 % en poids d'au moins un polymere modifie de Vethylene et, 
Ve cas echeant, d'au moins une o< -define ayant de 3 a 12 atomes de car- 
bone, ledit polymere contenant au moins 80 % en moles de motifs derives 
de 1 'ethylene et, 

b) de 0,2 a 10 % en poids d'au moins une phase polymerique comprenant au 
moins un polymere contenant au moins 90 % en moles de motifs derives d'au 
moins une c< -olef ine ayant de 3 a 12 atomes de carbone et au plus 10 SS.en 
moles de motifs derives de Vethylene, 

lesdites compositions ayant une viscosite limite mesuree comprise entre 1,5 
et 100 fois leur viscosite limite calculee a partir de la distribution des 
masses moleculaires. 

2. Compositions selon la revendication 1 caracterisees en ce que 
le polymere entrant dans la composition de la phase polymerique est le poly- 
propylene. 

3. Compositions selon la revendication 1 caracterisees- en ce que 
le polymere entrant dans la composition de la phase polymerique est un 
poly(butene-l-ethylene) . 

4. Precede de fabrication de compositions selon Vune des reven- 
dications 1 a 3 par modification d'un polymere (A) contenant au moins 80 % 
en moles de motifs derives de Vethylene et au plus 20 % en moles de. motif s 
derives d'au moins une o< -olef ine ayant de 3 a 12 atomes de carbone, au 
moyen d'au moins un initiateur de radicaux libres mis en presence dudit 
polymere (A) a une temperature superieure a la temperature de fusion dudit 
polymere (A) pendant une duree superieure ou egale au dixieme du temps de 
demi-vie dudit initiateur a la temperature consideree, caracterise en ce que 
V initiateur de radicaux libres est, prealablement a sa mise en presence du 
polymere (A), disperse dans au moins une phase polymerique (B) comprenant au 
moins un polymere contenant au moins 90 % en moles de motifs derives d'au 
moins uneo^ -define ayant de 3 a 12 atomes de carbone et au plus 10 % en 
moles de motifs derives de Vethylene, ladite phase (B) etant presente en 
quantite telle que sa proportion dans la composition resultantesoit comprise 
entre 0,2 et 10 % en poids, 

5. Procede selon la revendication 4-, caracterise en ce que la mise 
en presence est real i see dans une machine de transformation des polymeres. 
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6. Procede selon Tune des revendications 4 et 5, caracterise en 
ce que la phase polymerique (B) contient, pour 100 parties en poids, de 0,02 
a 10 parties en poids de 1 ' initiateur de radicaux libres. 

7. Procede selon Tune des revendications 4 €t 6, caracterise en 
ce que 1' initiateur de radicaux libres est choisi parmi les composes 
peroxygenes, les composes diazoYques et les hydrocarbures possedant des 
liaisons carbone-carbone labiles. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que le 
compose diazoYque est un 2,2 ' -azo-bis(acyloxyalcane) . 

9. Application d'une composition selon l'une des revendications 1 
a 3 ou obtenue selon 1'une des revendications 4 a 8, a Tobtention d' arti- 
cles industriels par transformation desdites compositions par une technique 
choisie parmi 1 1 extrusion-souff 1 age, I'extrusion par filiere plate, Tinjec- 
tion et 1 , enduction. 



